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FERRARESI, RODOLFO W. Y SANCHEZ DE LA VEGA, W. 


Estudio de la sensibilidad dérmica inespecifica en cobayos sensibilizados con BCG 


The local cutaneous reactivity of BCG sensitized guinea pigs have been 
explored by means of intradermal injection of turpentine dilutions, by the 
passive inverse Arthus phenomenon, and by passive cutaneous anaphylaxis. 

The BCG injected animals showed an increased local inflammatory reactivity 
to the administration of turpentine and of the Arthus phenomenon. 

Such reactivity does not seem to rely on a capillar reactive capacity, since 
the reactions to passive cutaneous anaphilaxis are similar to those of normal 


guinea pigs. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CLXXXVI, Julio-Agosto 1968, pes. 3-11. 


KERLLEÑEVICH, BETTY y CHAPUNOV, ENRIQUE 
Diseño y construcción de una célula de Kerr 


After a brief introduction and a review of the Kerr effect, a description is 


made for design and construction of a Kerr cell that can be easily built, and 
suitable to be used with pulses of the manosecond order. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CLXXXVI, Julio-Agosto 1968, pgs. 12-22. 


DIMANT, BEATRIZ, VALENTINUZZI, SILVIA L. y WISNIVESKY, 
CRISTINA 

Estudio experimental del crecimiento de cultivos puros y mixtos de « Euglena 
gracilis » y « Tetrahymena pyriformis » 


The purpose of this paper is to present some experimental results observed in 
the development of two protozoan species coexisting in the same culture. The 
experiments included the following studies: a) effects of a limiting factor on 
one of the species; b) competition between species; ce) jcined effects of the li- 
miting factor and competition. The experiments were carried out using Euglena 
gracilis and Tetrahymena pyriformis. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CLXXXVI, Sept.-Oct. 1968, pgs. 49-58. 


ELIGES, HERMAN 


Paradojas relativistas de las fuerzas 


The application of the theory of relativity to the study of forces, leads us to 
another outlook of such a subject, wich allows to obtain interesting results for 
Mechanics and Electrodynamics. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CLXXXVI, Sept.-Oct. 1968, pgs. 59-85. 


MONTES, ADOLFO LEANDRO 


Esencias de plantas nativas del Parque Nacional de Nahuel Huapi 
Vil. Aceite esencial de « Libocedrus chilensis » 


The essential oil extracted from leaves of Libocedrus chilensis, a native tree 
of the Southern Andes, was analized by mean of gas-liquid partition chromato- 
egraphy thin layer chromatography, ultraviolet and infrared spectrophotometry 
and other physical and chemical methods. This is the first research work about 
the refered essential oil which shows a complex composition; more than one 
hundred componens has been found: terpene hydrocarbons, alcohols and 
esters, aldehydes and cetones with different chemical structure and phenols. 
The main components are identified. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CLXXXVI, Nov.-Dic. 1968, pgs. 139-156. 


FERNANDEZ, HECTOR Y JUNG, WALTER 


La identificación del ácido sórbico mediante selenitos. Estudio sobre la aplicación 
del efecto Faraday-Tyndall en reacciones analíticas 


Geringe Mengen von Sorbinsaeure koennen mit Seleniten nachgewiesen 
werden ; die Reaktion wird mittels starker Salzsaeure und bei Wasserbadtem- 
peratur durchgefuehrt, wobei die allmaehliche Abscheidung von elementarem 
Selen erfolgt. Die Empfindlichkeit dieser Reaktion wird durch Anwendung des 
Faraday-Tyndall Effektes wesentlich erhoeht. 

l)diese Modifikation kann ganz allgemein angewendet werden und wird an 
einer Reihe typischer Beispiele studiert. In allen Faellen wird eine recht 
erhebliche Erhoehung der Empfindlich keit beobachtet, die bei der Loesung 
bestimmter analytischer Probleme von Bedeutung sein kann. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CLXXXVI, Nov.-Dic. 1968, pgs. 113-120. 
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KITTL, P., RODRIGUEZ, G., BARCELO, C., DUMLER, TJ. y VENERANDI, A, 


Subestructuras producidas en aluminio puro (99,99 0/7) altamente deformado por 
laminado en frío. Microscopía electrónica de réplicas. 


Substructures produced by cold-rolling in pure Aluminium (99,99 */,) have 
recently been observed by electron microscopy of replicas by Rodríguez, Diimler 
and Kittl and two kinds of zones can be observed : « and £. These substructu- 
res are defined in the previous work, taking into account the pattern produced 
by the Jacquet's electropolishing. By plotting the percentage y of £ zones as a 
function of the deformation « (see the text), a parabolic dependence ¿=0,6 el? 
with a superimposed peak, has been obtained. 


In the present work, the percentage o is plotted form «e =5,8x10* on, for 
strongly cold-rolled pure aluminium. 


The metal used was aluminiam 99,99/, purity, samples 50 mm long, 10 mm 
wide an 3 mm thick were prepared with an homogeneus grain size of approxi- 
mately 2 mm. The samples were cold rolled in various deformations, from s = 
5,8 x 10% to«=7,1 x 10%, subsequently electropolished in Jacquet's electro- 
lyte (33 %/, perchloric acid and 67 */, acetic anhydride at 25 volts in a refrigera- 
ted bath. maintaining the electrolyte at 10% C), and cleaned in 50 %/, H,O, 2 %o 


HF and 48 %/, HNO, using the previous technique. 


Inmediately after etching, in order to prevent oxidation, replicas were made 
of a cellnlose acetate film (Triafol) and shadowed with chromium. Each replica 


was made from a surface ot approximately 1 cm? and then cut into 2 mm squa- 
res. About 15 /, of each replica of 2 mm? was visible in the microscope. 

Every zone percentage measuremet was made by averageing results from 100 
replica squares. A complicated dependence e = pe (e) is obtained. On the curve 
e = 1,40. 03% an oscilation with three peaks A, B, G (Fig. 11 and 12) is 
produced, whose maxima pass through o.=0,725 £%%5 and whose minima 
pass through p=14 20?, This means that the size of the peaks follows the 
same law as the central curve. 1f the equation were p=k ¿%5, we would 
obtain the differential expression de =k* d:/g. Some values of y show a high 
dispertion with respect to the curve, as for instance in the case of 5800 where 
two values were obtained tor y (Fig. 11 and 12), ¿ =53,7 and . = 26,7. Those 
values must be averaged, obtaining p (+. = 5,8 x 10%) = 40,2. This is done be- 
cause % and 2 zones tor tliese values of e are very large, so a greater surface 
must be used, with this technique, to obtain a true valor for. 

The descending part of the peaks A, B, G, expresses the transformation ¿>x ; 
this means the transformation from a substructure with a high density of dislo- 
cations to a substructure with a lower density of dislocations, this is not sur- 
prisiny, since under these strong deformations, a plentifal supply ot vacancies 
is available to produce recovery. 


Anales Soc. Cient. Argentina, CLXXXVI, Nov.-Dic., 1968, pgs. 121-188, 


SERIE 1, CIENCIAS : No 17 


LA IDENTIFICACIÓN DEL ACIDO SÓRBICO MEDIANTE SELENITOS 


ESTUDIO SOBRE LA APLICACION 
DEL EFECTO FARADAY-TYNDALL EN REACCIONES ANALITICAS 


Por HECTOR FERNANDEZ Y WALTER JUNG 


RESUMEN 


Pequeñas cantidades de ácido sórbico pueden identificarse mediante selenitos ; 
la reacción se realiza en medio clorhídrico y a la temperatura del baño maría, 
observándose la precipitación de selenio elemental. La sensibilidad de la reac- 
ción puede ser aumentada notablemente aplicando el fenómeno Faraday-Tyndall- 

Esta modificación es de aplicación general y se estudió en una serie de 
ensayos tipo. En todos los casos se confirmó un aumento pronunciado de la 
sensibilidad, que podría ser importante para resolver determinados problemas 


analíticos. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Geringe Mengen von Sorbinsaeure koennen mit Seleniten nachgewiesen 
werden s die Reaktion wird mittels starker Salzsaeure und bei Wasserbadtem- 
peratur durchgefuehrt, wobei die allmaehliche Abscheidung von elementarem 
Selen erfolat. Die Empfindlichkeit dieser Reaktion wird durch Anwendung des 
Faraday-Tyndall Effektes wesentlich erhoeht. 

Dese Modifikation kann ganz allgemein angewendet werden und wird an 
einer Reihe typischer Beispiele studiert. In allen Faellen wird eine recht 
erhebliche Erhoehung der Empfndlich keit beobachtet, die bei der Loesung 


bestimmter analytischer Probleme von Bedeutung sein kann. 


En un trabajo anterior (1) mencionamos que el ácido sórbico y 
sus sales pueden identificarse fácilmente mediante la reacción de 
anhidrido selenioso o selenito de sodio en medio fuertemente clor- 
hídrico. A la temperatura ambiente, la reacción es muy lenta, pero 
relativamente rápida a la temperatura del baño maría hirviente. 
Se observa al principio la formación de un precipitado de la mo- 
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dificación roja de selenio que se sedimenta paulatinamente; si- 
guiendo el calentamiento, el color vira lentamente de rojo a gris, 
es decir a la modificación estable del selenio. 

Para la determinación de la sensibilidad de esta reacción segui- 
mos la técnica corriente: Se preparó una solución de sorbato de 
sodio neutralizando una suspensión acuosa de 100 mg de ácido sór- 
bico con hidróxido de sodio 0,1 ÑN usando la fenolftaleína como in- 
dicador externo; la solución de sorbato de sodio se llevó a 100 ml 
en un matraz aforado empleando agua pura como disolvente; por 
lo tanto, cada ml de la disolución contiene 1 mg de ácido sórbico. 
Por dilución de estas soluciones madres se obtuvieron diluciones 
de concentracción definida. 

El reactivo es una solución de selenito de sodio al 5% p/v. La 
reacción se efectúa mezclando en tubos de ensayo 1 ml de la dilu- 
ción de sorbato de sodio con 1 ml de reactivo. En estas condiciones 
no se produce ninguna reacción. Á continuación se agregó l1ml de 
acido clorhídrico concentrado y se calentó, previa homogeneiza- 
ción, durante 30 minutos a baño maría hirviente, observándose el 
cuadro descripto anteriormente. 

La solución madre (1:1000) y su dilución 1:10.000 dieron reac- 
ciones netamente positivas, pero no las diluciones mayores; dedu- 
cimos que las diluciones de cociente elevado podrían producir la 
separación de selenio elemental, en forma coloidal que se escapa 
a la observación directa, lo que se confirmó aplicando el fenóme- 
no Farady-Tyndall a los ensayos en observación (2). 

En todos los casos se practicaron los correspondientes ensayos en 
blanco, tratando 1ml de agua destilada con 1ml del reactivo y 
lml de ácido clorhídrico concentrado, calentando durante 30 mi- 
nutos a baño maría hirviente. 

El dispositivo óptico usado es de construcción sencilla; en un 
microproyector se produce un haz de luz blanca y paralelo que 
atraviesa la solución problema. 

En los ensayos en blanco, el medio es óptimamente limpio; en 
cambio, en presencia de vestigios de selenio formado en la redue- 
ción del selenito por la acción de ácido sórbico u otros reductores, 
se produce nítidamente el fenómeno Faraday-Tyndall. Se observa 
un sensible aumento de la sensibilidad de la reacción. En la dilu- 
ción 1:10? el resultado es netamente positivo, pero débil en la di- 
lución 1:10% y detectable únicamente en comparación con el ensayo 


en blanco. 
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En los ensayos realizados con altas diluciones los tubos deben 
laparse para evitar la contaminación con el aire que podría pro- 
ducir falsos resultados positivos. 


Hemos estudiado la misma reacción empleando como reactivo en 
lugar del selenito, el telurito de sodio; la reacción se realizó en 
medio sulfúrico. A 1 ml de la solución de sorbato sódico de dilu- 
ción conocida se agregó 1 ml de telurito de sodio al 10 % p/v y 1 
ml de ácido sulfúrico concentrado. Á continuación se calienta a 
baño maría hirviente durante 30 minutos. En las reacciones positi- 
vas aparece una coloración grisácea que sedimenta paulatinamente. 
La reacción es menos sensible que con el selenito como reactivo 


A simple vista solamente se observa reacción positiva hasta la 
dilución 1:10%, y aplicando el ensayo Faraday-Tyndall hasta la di- 
lución 1:10*. Lógicamente, el fenómeno Faraday-Tyndall podemos 
aplicarlo solamente en los ensayos analíticos de precipitación; pero 
aún así no carece de valor en la Química Analítica Cualitativa te- 
niendo en cuenta el apreciable aumento de la sensibilidad. Este 
hecho se hace evidente en la reacción de tiosulfato de sodio con 
distintos tipos de ácidos y de diferentes concentraciones. Se usaron 
soluciones de tiosulfato de sodio (1 ml al 0,1%, 1% y 10 % p/v) 
agregando 1 ml de ácido y midiendo el tiempo hasta formación de 
azufre coloidal. t:189 C. En todos los casos se observa con el efecto 
Faraday-Tyndall la separación de azufre coloidal con anterioridad 
que a la observación a simple vista. 


Na,S,0, Efecto Tyndall Observación directa 
HCIN 

OS 10 min. 20 min. 

O 30 seg. 1 min. 27 seg. 
OO 8 seg. 8 seg. 

ECO S1N 
DS 18 min. 30 min. 
VO 1 min. 2 min. 30 seg. 


107097 10 seg. 10 seg. 
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Na*S,0, Efecto Tyndall Observación directa 
CH,COOH N 
a 33 min. 5 h. 30 min. 
OO 1 min. 55 seg. 5 min. 
103070 /% 12 seg. 12 seg. 


CH,COOH 0,1 N 


OO 4 h. — 
1,0 %0 3 min. 10 min. 
10,0 %o 15 seg. 40 seg. 


Por lo tanto, el tiempo de observación depende de las concentra- 
ciones de las soluciones empleadas y de la fuerza de los ácidos. 


En la última serie de observaciones (CH¿COOH 0,1 N) no se con- 
signó el valor para el tiosulfato de sodio 0,1 % a “observación di- 
recta” por ser exceesivamente grande. En los ensayos con tiosulfato 
de sodio de elevada concentración (10%), los valores de las tres 
primeras series de observación son prácticamente idénticos para la 
“observación directa” y el “Efecto Faraday-Tyndall”. 


Con el objeto de simplificar la terminología para expresar la 
sensibilidad (concentración límite) de reacciones cualitativas en 
diferentes diluciones de una solución madre, creemos conveniente 
sustituir la denominación convencional por términos logarítmicos 
(PsE), similar al procedimiento seguido para los valores de pH, 
es decir: 


Dilución PsE 
EE O O a E MA 2 
LAO O a ada ada 3 
1 10000 4, ete. 


Al transcribir esta publicación nos informamos que la expresión 
logarítmica de la sensibilidad encontró apoyo de otros autores; 
Burriell-Martí y Ramírez-Muñoz (9) la aplican especialmente en 
la fotometría de llama, empleando el símbolo pD. Sin embargo 
preferimos el símbolo PseE para evitar confusiones con términos si- 
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milares. Hemos extendido el estudio a algunas reacciones ya cono- 
cidas con el fin de conocer el alcance y valor del fenómeno des: 
cripto. 


IT. PRECIPITACIÓN DE HALUROS DE PLATA 


Preparamos soluciones acuosas al 1 por mil p/v de cloruro de 
potasio, bromuro de sodio y yoduro de potasio; empleando 0,6 ml 
de dichas diluciones. Se agregó 1 gota de ácido nítrico concentrado 
(libre de halogenuros) y 3ml de nitrato de plata 10? N, Aplican- 
do el efecto Faraday-Tyndall es posible visualizar la precipitación 
de los correspondientes haluros de plata con anterioridad a las ob- 
servaciones realizadas a simple vista. 


II. PRECIPITACIÓN DE SULFATOS ALCALINOTÉRREOS 


En estos casos se confirman ampliamente los resultados de la 
serie anterior. Se prepararon soluciones madres al 1% p/v de elo- 
ruro de calcio, nitrato de estroncio y cloruro de bario que se dilu- 
yeron con agua en forma conveniente. En cada experiencia se em- 
plearon 3ml de las soluciones de los iones alcalinotérreos en las 
cuales se agregó en cada caso 0,6 ml de ácido sulfúrico 5N: 


PseE Observación directa Tyndall 
C1,Ca 2 = + 
(NO, ),¿ Sr 2 cd | 
(NO,),¿Sr 4 = + 
Cl,Ba 2 E me 
4 + + 
6 ere + 
7 — + 


III. HiPoOFOSFITOS Y FOSFITOS CON SELENITO DE SODIO EN PRESENCIA 
DE ÁCIDO CLORHÍDRICO CONCENTRADO 


La reacción cualitativa ya se estudió en un trabajo anterior (4), 


Se prepararon soluciones madres de fosfito de sodio y hipofosfito 
de sodio al 1% p/v de las cuales se obtuvieron diluciones acuosas 
de concentración definida, 
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Un ml de cada dilución se mezcló con 1 ml de selenito de sodio al 
3% p/v y 1 ml de ácido clorhídrico concentrado; después de homo- 
geneizar se calentó 30 minutos a baño maría hirviente. 


Resultados 


Psk Observación directa Tyndall 


Hipofosfitos 


4 SE ar 
5 5 SE 
6 — + (débil) 
7 20 pa 
Fosfitos 
3 ale + 
4 — -- 
9 — + (débil) 
6 = Al 


En las dos series, se nota la superioridad de las observaciones 
mediante aplicación con el efecto Faraday-Tyndall. 

Como ya se describió en otra parte, la reacción es de sensibilidad 
inferior con el telurito:«de sodio en medio sulfúrico (5 y 6). 

A un ml de las soluciones acuosas de fosfito de hipofosfito res- 
pectivamente, se agregó 1ml de solución de telurito de sodio al 
10% p/v y luego 1 ml de ácido sulfúrico concentrado; se calentó 
las mezclas durante 30 minutos a baño maría hirviente. 


PsE Observación directa Tyndall 
Hipofosfitos 
3 + E 
4 - + 
5 e St 
Fosfitos 
2 - -- 


4 == pe 


2 
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IV. REACCIÓN DE ARSENITOS CON HIPOFOSFITO DE SODIO EN PRESENCIA 
DE ÁCIDO CLORHÍDRICO CONCENTRADO 


Se preparó una solución madre de arsenito de sodio partiendo 
de anhidrido arsenioso empleando la técnica corriente para la pre- 
paración de soluciones tipo de arsenito de sodio; 100 ml de la so- 
lución madre contienen 100 mg de As203 que se diluyó para obte- 
ner soluciones de concentración definida. En cada ensayo se mez- 
claron 1 ml de la solución de arsenito con 1 ml de la solución de 
hipofosfito de sodio y 1ml de ácido clorhídrico concentrado, ca- 


lentando 30 minutos a baño maría hirviente. 


PsrE Observación directa Tyndall 
3 a Al 
4 + + 
5 -- + 
6 e pa 


Resulta otra vez un aumento de por lo menos diez veces de la sen- 
sibilidad aplicando el efecto Faraday-Tyndall. 


V. REACCIÓN DE 2,1 NITROSONAFTOL CON IONES DE COBALTO 


También sobre esta reacción, muy sensible y altamente especifi- 


ca, hemos publicado en otra oportunidad (7). 


Se partió de una solución de sulfato de cobalto 103 N, que se di- 


luyó sucesivamente hasta 107 N. 


El reactivo es 2,1 nitrosonaftol al 1% p/v en alcohol etílico. La 
reacción se practicó sobre 3 ml de las disoluciones de la sal de co- 
balto, agregando 5 gotas del reactivo 2,1 nitrosonaftol y alcalini- 


zando con 5 gotas de NaOH N. 


Simultáneamente se efectuó el correspondiente ensayo en blanco 
en las mismas condiciones, pero en ausencia de sales de cobalto. 


120 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


Resultados 
Psp ! Observación directa Tyndali 
Blanco =— — 
8 — (+) (muy débil) 
7 — + (débil) 
6 e la 
5 a cb 
4 rojizo + 
3 rojizo + 
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SUBESTRUCTURAS PRODUCIDAS EN ALUMINIO PURO (99,997/,) 
ALTAMENTE DEFORMADO POR LAMINADO EN FRIO 


MICROSCOPIA ELECTRONICA DE REPLICAS * 


Por P. KITTL?, G. RODRIGUEZ ?, C. BARCELO?, 
I. DUMLER* y A. VENERANDI * 


RESUMEN 


Se estudiaron las subestructuras producidas en Aluminio puro (99,99 %/,), 
fuertemente laminado. Confirmando resultados anteriores de Rodríguez, Diimler 
y Kittl, se observaron dos clases de zonas: « y f. Estas subestructuras están 
definidas por la estructura fina del pulido electrolítico, la « no presenta defor- 
mación y sí la £. El porcentaje ¿ de las zonas 2 en función de la deformación « 
(ver en el texto más adelante la definición de «) dio una dependencia del tipo 
¿=0,6 £l2 en el trabajo anterior. 


1 Presentado en la 4722 reunión de la A.F.A. (Asociación Física Argen- 
tina), Buenos Aires, Argentina, 23 de mayo de 1966: en la XVII Conven- 
ción Anual de la ASOVAC (Asociación Venezolana para el Avance de la Ciencia), 
Caracas, Venezuela, 21 al 27 de mayo de 1967; en la 8242 reunión anual de 
la SOFICHI (Sociedad Chilena de Física), Santiago, Chile, 11 al 13 de enero 
de 1968; y en la XVIII reunión anual de la ASOVAC, las dos últimas en forma 
modificada respecto de la primera. Resumen publicado en el Journal of the 
Institute of Metals (1968) 


2 Laboratorio de Microscopía Electrónica, Instituto de Investigaciones y 
Ensayos de Materiales (IDIEM), Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas, 
Universidad de Chile, Casilla 1420, Santiago, Chile; y Departamento de Mate- 
máticas, Escuela de Educación, Facultad de Humanidades y Educación, Univer- 
sidad de Zulia, Apartado 415, Maracaibo, Venezuela 


* Laboratorio de Microscopía Electrónica, Instituto de Investigaciones y 
Ensayos de Materiales (IDIEM), Facultad de Ciencias Físicas y Matemáticas, 
Universidad de Chile, Casilla 1420, Santiago, Chile E | 

* Escuela de Matemáticas y Física, Facultad de Ciencias, Universidad de 
Cuyo, San Luis, Argentina 
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En el presente trabajo, el porcentaje s se ha medido para Aluminio fuerte- 
mente laminado, desde  =5,8 x 10* en adelante. 


El metal usado fue Aluminio de 99,99 %/, de pureza; preparándose muestras 
de 50 mm de largo, 19 mm de ancho y 3mm de espesor con un tamaño de grano 
homogeneo de aproximadamente 2 mm. Las muestras fueron laminadas varias 
deformaciones, desde « =5,8 x 10* hasta :. =7,1 x 10%, luego fueron electro- 
pulidas en el electrolito de Jacquet (33”/, de ácido pérclórico y 67*/, de anhi- 
drido acético a 25 volts en un baño refrigerado a 10” C) y finalmente limpiadas 
enio0 O 0219) FH y 48/, HNO, usando las'técnicas previas. Inmediata- 
mente luego del ataque, para prevenir la oxidación, se hicieron las réplicas de 
una capa de acetato de celulosa (triafol) y sombriadas con Cromo. Cada réplica 
fue hecha de una superficie de aproximadamente 1 cm? y luego cortada en cua- 
drados de 2 mm. Alrededor del 15/, de cada réplica de 2 mm? fue visible en 
el microscopio. 


Cada medida del porcentaje s fue hecha promediando 100 réplicas. Se obtuvo 
como resultado una dependencia complicada para s =< (:). Sobre la curva >» = 
1,40 20:39 se produce una oscilación con tres picos A, By C (figs. 11 y 12), cuyos 
máximos pasan por p=0,725 ¿045 y cuyos mínimos pasan sobre p14 :0?. 
Esto significa que el tamaño de los picos sigue la misma ley que la curva central. 


Si la ecuación fuera p= ke05, se obtendría la ecuación diferencial de = k? 
d: /c. La parte descendeute de los picos A,B y C representan la transformación 


B->x; esto significa la transformación desde una subestructura con un elevado 
contenido de dislocaciones en una subestructura con un pequeño número de 
dislocaciones. Esta transformación puede estar originada en la producción de 
vacancias y otros defectos puntuales que favorezcan la recuperación. 


SUMMARY 


Substructures produced by cold-rolling in pure Aluminium (99,99 */,) have 
recently been observed by electron microscopy of replicas by Rodríguez, Diimler 
and Kittl and two kinds of zones can be obsérved : « and £. These substrtuctu- 
res are defined in the previous work, taking into account the pattern produced 
by the Jacquet's electropolishing. By plotting the percentage of £ zones as a 
function of the deformation « (see the text), a parabolic dependence ¿=0,6 sl? 
with a superimposed peak, has been obtained. 


In the present work, the percentage e is plotted form : =5,8x10* on, for 
strongly cold-rolled pure aluminium. A 


The metal used was aluminium 99,99*/, purity, samples 50 mm long, 10 mm 
wide an 3 mm thick were prepared with an homogeneus grain size of approxi- 
mately 2 mm. The samples were cold rolled in various deformations, from s = 
5,8 x 10% to « =7,1 x 10%, subsequently electropolished in Jacquet's electro- 
lyte (33 ?/, perchloric acid and 67 */, acetic anhydride at 25 volts in a refrigera- 
ted bath. maintaining the electrolyte at 10% €), and cleaned in 50 %/, H,O, 2 %o 
HF and 48 /, HNO, using the previous technique. 


Inmediately after etching, in order to prevent oxidation, replicas were made 
of a cellulose acetate film (Triafol) and shadowed with echromium. Each replica 
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was made from a surface ot approximately 1 cm* and then cut into 2 mm squa- 
res. About 15 ”/, of each replica of 2 mm* was visible in the microscope. 

Every zone percentage measuremet was made by averageing results from 100 
replica squares. A complicated dependence ¿ = e (2) 1s obtained. On the curve 
O oscilation with three peaks A, B, € ie tand 12) 1 
produced, whose maxima pass through ¿= 0,725 %% and whose minima 


pass through p¿=14 <%?, This means that the size of the peaks follows the 


same law as the central curve. 1f the equation were p¿=k £0% we would 
obtain the differential expression de = k” d:/g. Some values of o show a high 
dispertion with respect to the curve, as for instance in the case of 5800 where 
two values were obtained tor p (Fig. 11 and 12), p =53,7and ? = 26,7. Those 


1 


values must be averaged, obtaining » (. = 5,8 x 10%) = 40,2. This is done be- 


1 


n 


cause % and 2 zones tor these values of e are very large, so a greater surface 
must be used, with this technique, to obtain a true valor for, E 

The descending part of the peaksA, B, €, expresses the transformation ¿>x ; 
this means the transformation from a substructure with a high density of dislo- 
cations to a substructure with a lower density of dislocations, this is not sur- 


prising, since under these strong deformations, a plentiful supply ot vacancies 


is available to produce recovery. 


INTRODUCCION 


En un trabajo anterior Rodríguez, Dúmler y Kittl (1) estudiaron 
las subestructuras de deformación producidas eu Aluminio puro 
(99,99 J%) por laminado en frío. Las subestructuras consisten en 
dos tipos de zonas la a y la $6, identificables por la topografía fina 
que produce el pulido electrolítico. En este trabajo se determinó 
el porcentaje p de zona f£ en función de la formación, obteniendo 
una dependencia parabólica p = 0,6 €!” más un pico superpuesto 
en el rango de deformación comprendido entre e = 700 % y e = 
1500 %. Este pico indica una recuperación de la zona f, o sea una 
transformación del tipo 6 >«. En el presente trabajo se estudió 
ei porcentaje p desde e = 5800 Y hasta e = 71000 %. Según el tra- 
bajo previo (*), había una gran dispersión en los últimos valores 
estudiados para p y existía la posibilidad que esta dispersión refle- 
jará la aparición de un nueve pico y que la transformación B>« 
fuera periódica con la deformación (en escala logarítmica). 


PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y REPLICAS 


El metal usado fue Aluminio de 99,99 % de pureza, del cual se 
prepararon muestras de 50 mm de largo, 10 mm de ancho y 3 mm 


de espesor. Estas muestras se prepararon laminando un 30% y 
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recociendo a 500€ media hora, según la técnica de Beck y sus 
colaboradores (2) para obtener un tamaño de grano homogéneo, 
hasta obtener las dimensiones finales indicadas más arriba. El tama- 
ño de grano finalmente obtenido fue de unos 2 mm. Las muestras 
fueron laminadas varios porcentajes desde e = 5800 % hasta e = 
71000 %. Donde p se define como: 


ea ! + 100, (1) 


e; es el espesor inicial, e; el espesor final. En la literatura inglesa 
se acostumbra a usar otra definición s” para la deformación. Defi- 


niéndose asi: 


E O (2) 


¡ 


donde e; y e; tienen el mismo significado que antes. La relación 
entrete ye es: 
< . 100 


e A E) 
100 + e (3) 


Del material así laminado se cortaron probetas de 10 x 50 mm 
que se pulieron electrolíticamente en el reactivo de Jacquet (9) 
(33 % de ácido perelórico y 67 % de anhidrido acético) a 25 Volts 
en un baño refrigerante que mantiene el electrolito a 109C. Una 
vez pulidas las muestras se estacionaron una semana, según una téc- 
nica de Kittl, Barceló y Rodríguez (*), para hacer luego un ataque 
con 48 % NO¿H, 4% FH y 48 % H20, con el fin de hacer visibles 
las subestructuras. Inmediaiamente luego del ataque, con el fin de 
evitar la oxidación, se sacaron réplicas con un film de acetato de ce- 
lulosa (Triafol) que fueron sombreadas con Cromo. Cada réplica 
fue hecha de una superficie aproximada de 1 em? y luego cortada 
en cuadrados de 2 mm. Se pudo observar alrededor de un 15% 
de cada réplica. Algunas probetas fueron rayadas finamente en 
forma paralela a la dirección de laminado, para que en las réplicas 
apareciera la orientación y estudiar la textura. 


QU 
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SUBESTRUCTURAS OBTENIDAS Y SU PORCENTAJE 
EN FUNCION DE LA DEFORMACION 


El pulido electrolítico produce en el Aluminio recocido una fina 
morfología producida fundamentalmente por un facetado según las 
caras 100. Este hecho es bastante bien conocido y una revisión de 
los autores y hechos básicos se encuentra en (1), así como su uso 
para estudiar las subestructuras de deformación. Estas según lto- 
dríguez, Diimler, y Kittl (1), se dividen en «, sin deformación de- 
tectable por medio de la topografía del pulido electrolítico, y la £, 
con deformación detectable por el mismo método. En las figuras 
l a 10 se ilustran diferentes aspectos de las subestructuras a y f£ 
para diferentes deformaciones. 

En la figura 11 se observa una réplica donde aparece la relación 
entre la dirección de laminado, paralela al rayado y la subestruc- 
tura de deformación. La tendencia de la subestruectura es presentar 
la cara ¡100/ con un eje <100> paralelo a la dirección de lami- 
nado, esto último se ve muy claramente debido a la inclinación 
de 302 de las líneas de slip respecto a la dirección de laminado (1). 

Para medir el porcentaje p de la zona f£ se cuadriculó la réplica 
con la misma grilla en que estaban montadas contabilizando las 
unidades de superficie ocupadas por la zona f. El porcentaje p 
se define finalmente como 


S, 
+ Sa 


- — 


Di - 100, 4. 
e. =8 (4) 


1/4 


donde 5, y S. son las superficies ocupadas por las zonas a y £ 
respectivamente. Los valores de p obtenidos en función de la de- 
formación « se colocan en la tabla I, donde se han insertado tam- 
bién los valores de p obtenidos en el trabajo previo (1): 

Según Rodríguez, Diimler y Kittl (1). 


E e f promedio 


10 0,00 
40 2,97 
60 5,75 
80 4,12 
150 5,60 
200 9,30 


250 8,00 (deformado por impacto) 
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p promedio 


e P 
300 Ito, 
500 14,6 
600 18,5 (deformado por impacto) 
100 18,7 — 38,8 28,7 
800 41,6 
900 43,0 
1.000 32,7 
1.500 32,2 
2.000 21,5 
3.000 29,0 
4.000 36,4 
7.000 62,0 
10.000 45,0 


Presente trabajo : 


3 e op promedio 
5.800 53,7=26.,7 40,2 
6.150 64,4-20,1-44,8 43.1 
7.000 60,7 61,4 
9.900 54.,3-39,0 46,6 

10.000 39,4 42,2 
15.840 62,3-54.,0 58,1 
19.900 IS 73,3 
23,43 87,6-89,7 $357 
49.900 85,3-85,6 85,5 
711.000 100 


Tabla 1: valores de p observados por Rodríguez, Diimier y Kittl en un trabajo 
previo y en el presente trabajo. 


Estos valores se han dibujado en la figura 10, donde se ha colo- 
cado los valores de p en función de e, adoptando para « una escala 
logarítmica. Para dibujar la dependencia p = p (e), en el caso de 
que hubiera varios valores diferentes para un mismo p, se ha usado 
el valor promedio. La causa de estos varios valores de p para un 
mismo e, no es tanto la de una dispersión provocada por una incer- 


tidumbre en el valor de «e, sino a que las zonas a y f son suficien- 
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temente grandes con relación a la grilla como para que al obtener 
un valor real de p se tenga que usar una superficie S = S, +5, 
más grande. Al adoptar una escala doble logarítmica (Fig. 11), 
se pudo observar que tanto los máximos como los mínimos de 
p =p le), estaban sobre dos rectas que concurren a un mismo pun- 
to. Para calcular la tendencia general de la curva se reemplaza por 
una parabólica del tipo: 


Se, E (5) 


con respecto a la cual oscilaría la verdadera p = p (e). Los valores 
kÉ y n se calcularon por mínimos cuadrados para lo cual se linealiza 


la ecuación (5), que se transforma en: 


log). mlog log k (6) 


Para obtener los parámetros n y log k de esta ecuación lineal 
bastarían dos puntos, pero se disponen de 39, luego se debe emplear 
un método de ajuste. 

ada par de medidas pi, e; permite escribir una ecuación: 
Cada par de medidas pi, e¡; permite b 


1 
_ 


log e = n log e; + log k ( 
Para obtener los valores de n y log k que hagan mínima la ex- 
presión: 


(log pi — log ¿PP = 2 Api, | (S) 


y 


l Mz 


es necesario, como se sabe bien multiplicar cada una de las (7) por 
log p; y por 1, sumando y obteniendo las dos ecuaciones: 


ll Ñ 
N N d, : (9) 
ds log e; OS + N log k. | 


N N N 
Y log e; log o; = n ) log? e + log k ) log es, | 
sá dE 


de las cuales se pueden despejar los k y n, que hacen mínimo (8). 
Este método es, sin embargo, muy trabajoso numéricamente, así se 
lo simplificó de la siguiente manera. En lugar de multiplicar por 
log e; cada una de las (8), se multiplica por un factor A; propor- 


cional al valor absoluto de log «+; y elegido de tal manera que 
N 
Y 2 = 0. log e; varía entre 1,60206 y 4,85126, lo cual nos permitió 


1=1 
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reemplazar los «e; por un número entero que se obtiene sumando 
al entero de log e; uno cuando la cifra siguiente supera a 5 y 0 
cuando no la supera. Así A; varía entre 2 y 5. Empero para que 


N 
se obtenga Y 1; = 0 se tuvo que tomar /A¡/ = 4 para los tres 


E 
últimos valores en lugar de /A¡/ = 5. Las ecuaciones que se obtie- 
nen de este modo son: 


N N N N 
Nr los e md los e lo 
¡E iS A 
S a (10) 
Y log e; =nm Y log e + N log k. 
AM il=1 
Pero recordando que: 
=> 0) (11) 
¡=1 
se transforman en: 
N N 
los a = 1) logan | 
i=1 18 
; : (12) 
Y) logo =nm Y logs; + N log k. | 
pea] je ) 
Lo cual permite escribir en forma inmediata: 
N A 
2 25108 ei 
== <= 9 
y Ai log el 
11 
TN n: Y 
los k = = log 29 —= + lo e = 13 
N N 
1 y o e EE 
== N 2 log ia N N pe 
E Y 2 log | 


Este método no da resultados prácticamente diferentes al clásico 
y no sólo es más simple numéricamente, sino que rebaja el número 
de ecuaciones lineales a resolver en el caso de una ecuación básica 
del tipo: 
Se 
MS (14) 
¡En 
donde f (p) y fi: le) son funciones conocidas de p y e, cuyos coefi- 
cientes. Ay A , A, se quieren calcular con mínimos cuadrados. 
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En la tabla 2 se da el detalle del cálculo: 


TABLA 2 


DD OUODNDO Qs qa q > ha pl pal 


ou 00.00 6-1] 


oi log pj E log e; 2 Ai 108 pj Ai log e; 

2 0,47276 40 1,60206 +2 +0,94552 + 3,20412 
9,10 0,75967 60 1, 11815 + 2 +1,51934 + 3,55630 
4,12 0,61490 s0 1,90309 +2 -+-1,22980 + 3,80618 
5,60 0,74819 150 2,17609 +2 +1,49638 + 4,35218 
9,30 0,96848 200 2,30103 +2 +1,93696 + 4,60206 
8,00 0,90309 250 2,39794 +2 +1,80618 + 4,79588 
1,50 1,06070 300 2,47712 +2 +2,12140 + 4,95424 
4,6 1,16435 500 2,69897 +3 +3,49305 + 8,09691 
8,5 120 Md 600 2,11815 +3 +-3,80151 + 8,33445 
So 1,2184 700 2,84510 +8 +3,81552 + -8,53530 
8,8 1,58883 700 2,84510 +3 +4,76649 + 8,53530 
1,6 1,61909 800 2,90309 +3 +4,85127 + 8,710927 
3,0 1,63347 900 2,95424 +3 +4,90041 + 8,86272 
2,7 1,51455 1.000 3,00000 +3 +4,54365 + 9,00000 
2,2 1,50786 1.500 3,17609 +3 +4.,52358 + 9,528327 
7.5 1,43933 2.000 3,30103 +3 +4,31799 + 9,90309 
9,0 1,46240 3.000 3,47712 +3 +4,38720 +10,43136 
6,4 1,56110 4.000 3,60206 +4 +6,24440 +14,40824 
53,7 1,72997 5.800 3,16343 +4 +6,91988 +15,05372 
26,7 1,42651 5.800 3,76343 +4 +5,70604 +15,05372 
1,80884 0.150 3,78888 +7,23556 +15,15552 
1,30320 6. 3,78888 +5,21280 +J5,15552 
1,65128 6. 3,18888 —6,60512 —15,15552 
1,79239 e 3,84510 —7,16956 —-15,38040 
1,78319 o 3,84510 —7,13276 —15,38040 
1,73180 o 3,9564 —6,93920 —15,88256 
1,59106 q 3,99564 —6,36424 —15,88256 
1,65321 TOS 4,00000 —6,61281 —16,00000 
1,59550 10. 4,00000 —6,38200 —16,00000 

1,79449 VO 4,19976 —7,17796 --16,79904 
1,73239 15 4,19976 —6,92956 —16,79904 

l 1,85309 19. 4,29885 —7.41236 —17,19540 
6) 1,87622 19.9 4,29885 —7,50488 —17,19540 
í 1,92250 23 4,365977 —7,716850 —17,47908 
9 1,9279 O 4,36977 —7,81116 —17,47908 
5 1,93095 49. 4,69810 —71,712380 —18,79240 
9 1,93247 49. 4,69810 —71,72988 —18,79240 
0 2,00000 71 4,85126 —8,00000 -—19,40504 
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Obteniéndose los siguientes valores para las sumatorias: 


Milos == 96,0421S, lose —1S0 Moo 


. 1 AE 
1 i= 

15 
N N ) 
No. =0, lg. =204S137, 3) nulos a= 79:6S 211 
1=1 1=1 


con lo cual se tiene: 


(16) 
log k 0,1466, k=140 ) 


La ecuación de la parábola que representa la tendencia de p = p (e) 
es entonces: 


o 0 ¿0,390 (17) 


Esta curva corta aproximadamente p = 160 en « = 56.000 %. Los 
máximos están sobre la parábola p = 0,725 «0% y los mínimos 
sobre la parábola p = 14%”, las tres parábolas concurren a los 
puntos (e 10 e — 0/0) e = 100 40 — OOOO 


K 


DISCUSION DE LOS. RESULTADOS 


Como se observa parece que los puntos homólogos de la curva 
p = p (e) se desplazan sobre familias de parábolas del tipo (5) que 
no sólo pasan necesariamente por el punto da = 0, = 0), sino tam- 
bién por el (p = 100 %, e = 56.000 %), punto de total saturación 
de la zona 8. Esto quiere decir para un punto singular, por ejem- 
plo un máximo, que se puede afirmar que todo máximo pasará por 
la parábola determinada por ese máximo y el punto (p = 100 %. 
e = 56.000 %). Diferenciando (5) se tiene: 


dol nie (18) 


o lo que es lo mismo teniendo en cuenta (5): 


Coria e dede (19 
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Los máximos pasan por una curva próxima a n = Y, con lo cual 


NR 
eS ST. y (19) se transforma en: 
n 


La ecuación diferencial (2) ya fue encontrada en (1) y su inter- 
pretación sigue la misma: “kl incremento de subestructura es pró- 
porcional a el incremento de la deformación e e inversamente pro- 
porcional a la cantidad tolal de subestructura existente p”. Se 
puede decir entonces que las zonas 8 “atrapan”, la nueva subestrue- 
tura que se forma, son un “sumidero” de dislocaciones. La parte 
descendente de los picos A, B y C, expresa la transformación 3 > e, 
esto significa la transformación desde una subestructura con un 
alto contenido de dislocaciones en una subestructura con un bajo 
contenido de dislocaciones. Esto no es sorprendente puesto que para 
estas fuertes deformaciones, existe una gran producción de vacan- 
cias que pueden producir recuperación. Esto está de acuerdo con 
la recristalización obienida por Kittl y Ward en Aluminio forjado 
a bajas temperaturas. En este último caso, las bajas temperaturas 
previenen la formación de defectos puntuales, los cuales son los 


que contribuyen más a la recristalización y la recuperación. 


BIBLICGRAFIA 


1. Rodríguez, G., Diimler, TI. y Kittl, P., J. Microscopie, 5, 165 (1966) 

2. Beck, P. A., Kremer, J. y Holzworth, M. L. Trans. Amer. Inst. Min (Metall) 
Egrs., 175, 572 (1948) 

3. Jacquet, P. A., Rev. Met., 1, 157 (1956) 

4, Barceló, C., Kittl, P. y Rodríguez, G. Sixth International Congress for Elec= 


tron Mieroscopy, 1, 301, Kyoto (1366) Ñ 


A 
A 


132 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTÍFICA ARGENTINA 


ig. 1. — Aluminio laminado 5.800 0/0. Zona fB. 14.000 < 


NES 0) 
io Ze 


-—- Aluminio lanunado 6.150 %/,. Zona 8. 14.000 < 
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Fig. 3. — Aluminio laminado 15.048 %/,. Zona 8. 13.000 < 


Fig. 4. — Aluminio laminado 19.900 %/ 


. Zona a. 15 


000 
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Fig. 5. — Aluminio laminado 23.430 %.. Zona B. 13.000 X 


=* 


Fig. 6. — Aluminio laminado 23.130 %/,. Zona fB. 13.000 < 


SUBESTRUCTURAS PRODUCIDAS EN ALUMINIO PURO 


Fig. 7. — Aluminio laminado 49.900 %,. Zona 8. 14.000 < 


(0 


Fig. 8. — Aluminio laminado 71.000 %/,. Zona 8. 14.00 X< 
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Fig. 9. — Aluminio laminado 71.000 0/,. Zona f. 14.000 X< 


Fi 


ye 


- 10. — Aluminio laminado 19.900 %/,. Zona a. En la parte inferior de la figura se 
han trazado raya 


paralelas al eje de laminado que muestran, al relacionarlas con 
la topografía de pulido electrolítico, la textura de la muestra. 9.000 > 


SUBESTRUCTURAS PRODUCIDAS EN ALUMINIO PURO 1 


Sw 
-1 


10' 10? 10? 10% 10? 


€ 


Fig. 11. — Porcentaje de la zona a en función de las deformaciones e y e'. O y €, defor- 
mados por laminado en frío y por impacto de acuerdo a Rodríguez, Diimler y Kittl 
(1), A el presente trabajo. A, B, €, son los picos donde comienza la recuperación de 
la zona $. Las tres líneas de puntos 1, 2 y 3, son las parábolas p = 0,725 < 0,455 la 
número 1, p =1,38 e 0:39 la segunda y p = 14 e 02 la tercera. Las tres parábolas 
concurren a los puntos (p =0 %/,, e =0%,) y p = 100 9%/, e = 56.000 %/,). 
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Fig. 12. — Porcentaje p de la zona f usando dos escalas logarítmicas, 


las tres parábolas se convierten en rectas 


SERIE ll. CIENCIAS APLICADAS, No 10 


ESENCIAS Dl PLANTAS NATIVAS DEL PARQUE NACIONAL 
DÉ NAHUEL HUAPI 


VII. ACEITE ESENCIAL DE « LIBOCEDRUS CHILENSIS » 


Por ADOLFO LEANDRO MONTES 


ABSTRACT 


The essential oil extracted from leaves of Libocedrus chilensis, a native tree 
of the Southern Andes, was analized by mean of gas-liquid partition chromato- 
graphy thin layer chromatography, ultraviolet and infrared spectrophotometry 
and other physical and chemical methods. This is the first research work about 
the refered essential oil which shows a complex composition; more than one 
hundred componens has been found: terpene hydrocarbons, alcohols and 
esters, aldehydes and cetones with different chemical structure and phenols. 
The main components are identified. 


RESUMEN 


Se ha analizado el aceite esencial de las hojas del Libocedrus chilensis, árbol 
nativo de los Andes australes, aplicando la cromatografía gas-líquido, la cro- 
matografía en capa delgada, la espectrofotometría en el ultravioleta y en el 
infrarojo y otros métodos físicos y químicos. Es esta la primera investigación 
realizada sobre este aceite esencial que muestra una composición compleja. 
Mas de un centenar de componentes: hidrocarburos terpénicos, alcoholes y 
¿ésteres aldehidos y cetonas de diferente estructura química y fenoles, han sido 
hallados e identificados los componentes principales. 


El Libocedrus chilensis (D. Don) Endl., conocido comúnmente 
como “ciprés de la cordillera, es un árbol típico de la zona andina 
sur. Crece en zonas áridas en las que no se encuentra otra vegeta- 
ción, o compitiendo con los cohiues y otros árboles en las tierras más 
fértiles. Su follaje posee un olor muy agradable, a causa de la 
esencia que contiene. No habiendo encontrado noticias bibliográ- 
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ficas sobre esa esencia se decidió estudiar su composición extra- 
vendola de una muestra obtenida en la zona del Parque Nacional 
del Nahuel Huapi. 


El Libocedrus chilensis es un árbol indígena de la Cordillera 
andina sur; se lo encuentra desde el paralelo 37945” hasta el 43935' 


Sur y es el único representante del género. 


Es un árbol de segunda magnitud, que alcanza una altura de 18 
a 2) m, comúnmente aunque en tierras adecuadas puede llegar hasta 
los 37 metros. El diámetro del tronco varía entre 30 y 40 em, pu- 
diendo llegar a los 50 cm en ejemplares altos. Á veces se unen entre 
sí varios troncos dando la sensación de que se trata de uno solo 
con hendiduras longitudinales largas. La corteza es gruesa y puede 
representar el 15% del tronco. Presenta hojas escamiformes, di- 
morfas y sésiles; hojas laterales de 7 cm de largo, comprimidas a 
io ancho, con 2 bandas estomáticas en la cara inferior y hojas 
masculinas cilíndricas de 2 a 4mm de largo y 1,5 a 2mm de 
ancho; flores femeninas con 2 pares de escamas ovuliferas; cono 
leñoso ovoide de 10 a l5mm de largo y 6 a 8mm de ancho; 
antero-posteriores más pequeñas de l a 5mm de largo. Flores 
semillas ovoides, apiculadas, de 3 a 5mm de largo, provistas de 
2 alas, una elíptica y membranosa de 6-8 mm de largo y la otra 
rudimentaria. La madera de este árbol es la más utilizada en la 


Patagonia andina (1 2). 


Muestra estudiada. Fue provista por personal técnico de INTA 
destacado en el Parque Nacional de Nahuel Huapi, por indicación 
del ingeniero A. Collura de ese Instituto y recolectada en enero 


de 1965. 


La muestra, constituida por las hojas con las ramas menores de 
sostén,, fue sometida al arrastre por vapor de agua, en autoclave, 
a una presión de una atmósfera. Sobre 19,45 kg del material secado 
al aire se obtuvo 100.5 ml de aceite esencial. El rendimiento resul- 
tó del 0,52 por ciento. Este aceite fue rectificado y sometido a 


examen físico y estudio de sus componentes. 


CARACTERÍSTICAS DEL ACEITE ESENCIAL (3) 


Color: amarillo oro. 


Olor: a coníferas, con notas peculiares. 
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Aspecto: líquido oleoso límpido. 

Peso específico a 189: 0,8658. 

Ms dd: 

a 

Indice de ácido: 4. 

Indice de éster: 22,7. 

Indice de éster después de acetilar (Fiore): 53,5. 
Alcoholes libres totales, en borneol: 8,7 %. 


Alcoholes primarios (ftalización), en geraniol: 2,3 %. 


” 


Alcoholes secundarios (ftalización) en borneol: 10,8 %. 
Carbonílicos (Bryant y Smith) en —CO—-: 2,4 %. 
Fenólicos (absorción por álcali): 2,8 %. 


Otras determinaciones: detalle a continuación. 


Cromatografía en columna de ácido silícico (*) 


Se empleó una columna de 18 cm de largo por 2 cm de diámetro 
y usó ácido silícico puro (malla 200) fraccionando 20 g de aceite. 
Como disolvente de desarrollo y elución se empleó éter de petróleo 
(temp. de ebullición 409-602 C), mezclado con benceno rectificado, 
o con éter etílico o este último solo. Sobre las fracciones se hicieron 
algunas determinaciones analíticas, la reacción con ácido tiobarbi- 
túrico para carbonílicos (9) (se empleó solución acuosa al 0,5 % 
del ácido y soluciones diluidas de las fracciones en etanol libre de 
aldehídos; se mezclaron volúmenes iguales y calentó en baño de 
María por 10 minutos) y se investigó furfural con la reacción con 


anilina en medio ácido. Los resultados fueron: 


Fracción I. Obtenida con mezcla de éter de petróleo y benceno 
(95:5) con rendimiento del 35%»; dio índice de éster 68,9; 
amo. +20 en nz 1,4962; con ácido tiobarbitúrico dio color ama- 
rillo ligeramente rosado, que corresponde a aldehído o cetona ali- 


fáticos o terpénicos. 


Fracción II. Obtenida luego de eluir la 1%, con mezcla de éter de 
petróleo y éter etílico (95:5) con rendimiento del 20%; con 
ácido tiobarbitúrico dio color rosado amarillento, estable, que co- 


rrespondería a cetona terpénica. 
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Fracción III. Fue eluida después de la 2% con mezcla de éter de 
petróleo y éter etílico (90:10) con un rendimiento de 15 + sobre 
el aceite esencial; con ácido tiobarbitúrico el color obtenido fue 
similar al de la anterior. 


Fracción IV. Fue obtenida por elución con éter etílico puro; el 
rendimiento dio color amarillo en frío y anaranjado estable en ca 
liente; cedió amarillo al benceno y quedó rosado estable, soluble 
en alcohol amílico. El furfural fue confirmado por la reacción con 


anilina y ácido acético puro. 


Investigación de alcoholes y fenoles. La fracción 1V obtenida por 
cromatografía en columna, fue sometida a un fraccionamiento, 
por tratamiento con álcali acuoso 0,5 %, obteniéndose dos fraccio- 
nes: NF (libre de fenoles) y F (fenólica). En ambas se precipitaron 
los 3-5-dinitro-benzoatos y procedió a su separación por cromaio- 
erafía en columna (8). Se usó para ello ácido silícico Baker's (ma- 
lla 90) adicionado de rodamina 6G, para el revelado con luz ultra- 
violeta. El desarrollo y la elución se hizo con mezcla de benceno 
y acetato de etilo en las proporciones 6:4 y 5:5. De las fracciones 
eluidas, concentradas, se precipitaron los derivados por adición de 
éter de petróleo frío; se eliminó éste por filtración por aspiración 
y determinó la temperatura de fusión de cada derivado. 


Se obtucieron así, de las subfracciones NF y F estos derivados: 


Fracción NF; 3-5-dinitrobenzoatos de alcoholes con puntos de 
fusión: 1139-1189, 86.88%, 589-602 y 110% que corresponden con los 
de los alcoholes: bencílico, linalol, geraniol y feniletílico, en ese 
orden (la bibliografía da para los derivados de esos alcohoes: 1219. 
89, 622 y 108% respectivamente). 


Fracción F: 3-5-dinitrobenzoatos de fenoles, con puntos de fusión: 
128%, 922 y 130% que corresponden a los fenoles: augenol, timol 
(el más probable) y p-etilfenol respectivamente (los puntos de fu- 
sión dados por la bibliografía son, en ese orden: 128-1309, 162% y 


SL 


Espectrofotometría en el ultravioleta. Se determinaron los espec- 
tros de absorción en el ultravioleta (entre 215 y 350 my) del aceite 
esencial entero, de la fracción fenólica y de las fracciones I y IV 
del fraccionamiento en columna, usando sus soluciones alcohólicas 


y obtuvieron estos resultados: 
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a) El aceite esencial, en solución 2 en 10.000, en etanol puro, acusó 
intensa absorción a 220 mu (D:2,34), neta a 274-276 mp (D: 
0,93) y débil a 255-260 muy (D:0,71). Es intensa, entonces, la 
absorción en la zona de los dienos, o doble enlace conjugado 
con carbonilo y acusa la presencia de trienos y/o componentes 
bencénicos (particularmente fenoles). 


b) La fracción fenólica dio absorción neta a 283 my (D:1,35) para 
solución al 1 en 10.000 en etanol, lo que corresponde a fenoles 
con función carbonilo. 


c) La fracción 1 dio absorción intensa a 235mpup (D:3,15 para so- 
lución 2 en 10.000 en etanol puro) ; es zona de dienos o doble 
enlace conjugado con carbonilo. 


d) La fracción IV de la cromatografía en columna (solución 2 en 
10.000 en etanol] puro) dio absoreión intensa a 220 my (D:2,42) 
y neta a 280 my (correspondería a fenol carbonílico (dio D:1,48). 
También es evidente la presencia de componentes con doble 
enlace conjugado o doble enlace y carbonilo. 


Espectrofotometría en el infrarrojo. Se empleó un equipo Per- 
kin Elmer, modelo 221, de la Direc. Nac. de Química. Se determi 
naron los espectros de absorción de las cuatro fracciones del aceite 
esencial obtenidas por cromatografía en columna de ácido silícico 
(descripta más arriba), usando una celda de cloruro de sodio. Los 
espectros de las fracciones I y IV fueron netamente diferentes; los 
de las fracciones II y HI resultaron intermedios entre aquellas y 
parecidos entre sí. En la fracción IV es neto el predominio de los 
componentes oxigenados, en tanto que son poco notables en la 1. 

La banda correspondiente al —OH (alcoholes y ésteres) es suave 
en la fracción I (3700-3100 em-*) ; es mediana en las fracciones II 
y III y muy grande en la IV (a 3400 cm-*). La banda de carbonilo 
(aldehídos y cetonas) es suave en la fracción 1 (a 1730 y 1720 em”! 


y corresponde a R-C La y R-CH = CH-CO-R); es ya notable en 


las fracciones 11 y III (aldehídos y cetonas saturados Ph-C. Ss y 


Ph-CO-CHz, a 1710 y 1670 em!) y es muy grande en la IV (aldehí- 


dos no saturados y cetonas saturadas Ph-CO-CH3, a 1720, 1710 y 
1670 cm ?). 


La banda de R-CHz (3100-2800 em!) es muy grande en la I y 
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grande en las otras. Las bandas de -CH;, -CH.- y -CH=(3250-2600 


cm *) es muy grande en la 1 y grande en las otras tres. 


En la fracción l, en que predominan los hidrocarburos terpé- 
nicos se registran siete bandas muy grandes (a 2950, 1470, 1450, 
1380, 1365, 885 y 785cm *), 27 bandas medianas (a 4300, 2750, 
1730, 1720, 1660, 1640, 1515, 1330, 1265, 1220, 1205, 1180, 1160, 
1125, 1100, 1085, 1060, 1015, 955, 950, 930, 900, 840, 820, 815, 770 
y 720 cm *) y varias bandas pequeñas. Estudiando los espectros de 
diversas sustancias terpénicas se ha encontrado correspondencia 
con los del linoneno) con bandas (a 2950, 1660, 1470, 1450, 1380, 
1160, 1060, 1015, 930, 885, 785 y 17 em-*), del alfa-Pineno (con 
bandas a 2950, 1470, 1450, 1380, 1365, 1265, 1220, 1205, 1180, 1125, 
1100, 1085, 885, 785 y 77C em *), del alfa-Felandreno (con bandas 
a 3050, 2950, 2900, 1470, 1450, 1220, 1160, 840, 820, 790, 780, 740, 
730, 710 y 670cm*), del beta-Felandreno (con bandas a 3050, 
2950, 2900, 1205, 1160, 1100, 950, 930, 885, 785, 765 y 7120 em”*) y 
de la fencona (con bandas a 2950, 1730, 1470, 1450, 1365. 1015, 
950, 930 y 820 ecm”*). Menos netas para el beta-Pineno y el o-Cimeno. 


Fraccionamiento quimico (9). Se practicó empleando los siguien- 


tes reactivos: 


1) Con álcali 0,5 % se separaron luego los componentes fenólicos, 
así como las hidroxilactonas y ácidos de ésteres fácilmente hi- 
drolizables como los formiatos. Se obtuvo un 1,4 % con res- 
pecto al aceite esencial. Se aplicó a esta fracción la cromato- 
grafía gas-líquido obteniendo 15 componentes. 


2) Con reactivo Girard-T se separaron los componentes carboní- 
licos, fraccionándolos luego en: Cetonas (representaron el 5 % 
del aceite) con nij.. 1,5091; Aldehídos (proporción aproxima- 


da el 2%) con nj 1.5097. 


Ambas fracciones fueron luego sometidas a la cromatogra- 


fía en capa delgada y en fase gas-líquido. 


3) Con álcali 0,5 % se separaron luego los componentes fenóli- 
cos, así como las hidroxilactonas y ácidos de ésteres fácilmente 
hidrolizables como los formiatos. Se obtuvo un 1,4 % con res- 
pecto al aceite esencial. Se aplicó a esta fracción la cromato- 


grafía gas-líquido obteniendo 15 componentes. 


4) 


6) 
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El aceite residual fue tratado con metanol al 70% en agua, 
obteniéndose un 16% soluble (ésteres, alcoholes, eteróxidos 
y éteres de fenoles). 

Esta fracción fue saponificada para separar los ácidos com- 
binados, por una parte, v los alcoholes y eteróxidos por otra. 

Los ácidos liberados fueron transformados en ésteres etíli- 
cos y examinados por cromatografía gaseosa (se obtuvieron 
trece ácidos; predomina netamente el propiónico; se encuen- 
tran en menor proporción los normales en Cg y C;; en peque- 
ña proporción fórmico, acético, valeriánico y caprílico y otros 
no identificados). 

La fracción insaponificable fue también estudiada por cro- 
matografía gaseosa, dando 29 componentes. 


La fracción insoluble en metanol al 70 % está constituida fun- 
damentalmente por hidrocarburos terpénicos y es la predomi- 
nante. El examen por cromatografía gaseosa dio 12 componen- 


tes. Su índice de refeac. 17% €. es 1,4892. 


Sobre muestra aparte se hizo una absorción del aceite entero 
en solución saturada de sulfito sódico (10). Se separó así un 
5,0 % de componentes carbonílicos. De éstos 3,3 % se libera- 
ban en medio alcalino y 1,7% no (componentes fenolcarbo- 
nílicos). 


Cromatografía gaseosa (11-15). Se empleó el equipo PerkinElmer, 
modelo 154-C. con detector a llama de H> donado a la Fac. de C. 
E. y N. por el Consejo Nac. de Inv. €. y T. Se empleó como fase 


fija el polisuccinato de dietileno glicol sobre chromosorb R (co- 


lumna “P” de Perkin Elmer) en las condiciones de operación que 


se indican en cada caso y usaron gran número de patrones de refe- 


rencia. 


1) 


Sobre las cuatro fracciones obtenidas por cromatografía en co- 
lumna se obtuvo: 


Frac: TI. Col. “P” (2m x 1/87) a 1252C y 15 psi Na; dio 
19 picos. 

Frac. II. Igual col y condiciones que anterior: 28 picos. 

Frac. IIIE. Igual que anteriores: dio 26 picos. 


Frac. IV. Igual que anteriores: dio 21 picos (= 20 psi de 
presión). 
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2) 


3) 


4) 
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Sobre las subfracciones de la fracción IV anterior: NF' (no 
fenólica) y F (fenólica). 
Subfrac. NE: Col *P” (2m x 1/8%) a 1500C y 10 psi de 
N3; dio 17 picos. 
Subfrac. F': en iguales condiciones que anterior: dio 15 com- 
ponentes. 


Sobre el aceite esencial entero, con la columna “P” de 2m Xx 
1/47, a 1502 C y con una presión de nitrógeno de 10 psi se 
obtuvieron 31 picos. 


De las fracciones obtenidas por vía química. 

Hidrocarburos; en col. “P” de 2m x 1/4”, a 1009 C y 10 
psi de N>; dio 12 picos. 

Aldehídos; con igual col. pero = 1259 C. y 10 psi de No»; 
dio 26 picos. 

Cetones; lo mismo que para aldehídos; dio 29 picos. 

Fenólicos; col. “P” de 2m x 1/4”, a 1509 C y 10 psi de No»; 
dio 10 picos. 

Acidos combinados; con eol. “P” de 2m x 1/4 a 1002 € 
y 10 psi de N,; dio 13 picos. 

Alcoholes, éteres, etc.; condiciones como para fenoles; dio 
29 picos. 


Cromatografía en capa delgada (16). Fue aplicada usando capa 


de 0,5 mm de espesor de ácido silícico puro (malla 200) empasta- 


do con 10 % de almidón. Se aplicó a 2-4-dinitro-fenilhidrazones pro- 


venientes de las fracciones: Aldehídos y Cetonas separadas con reac- 


tivo 


Girard-T (17) ; de las 4 fracciones de cromatografía en colum- 


na y del absorbible por sulfito. Se usó como patrón de referencia 


para la determinación de los Rf el derivado de la carvona. Se usó 


como disolvente mezcla éter petrol:acetato etilo 85:15. 


1) 


La fracción Aldehídos dio 14 manchas con Rf respecto al de la 
carvona como unidad, de: 113 - 1,09 - 1,05 - 1,0 - 0,97 . 0,93 - 
0,86 - 0,81 - 0,59 - 0,54 - 0,37 - 0,25 - 0,19 y 0,08. En las mismas 
condiciones dan los «derivados de benzaldehído 0,93; del fur- 
fural 0,60, de la heliotropina 0,43; del salicilaldehído 0,39; 
de la vainillina 0,18, del ald. C¡, 1,09, del Citral 1,00 y del 
Citronelal 1,00 y 1,05. 


2) 
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La fracción Cetonas dio 11 manchas con Rf respecto al de la 
carvona 1: 1,19 - 1,07 - 1,01 - 0,94. - 0,88 - 0,56 - 0,50. - 0,42 - 
0,21 - 0,15 - 0,06. En iguales condiciones dieron los derivados 
de: Fencona 1,18; Acetofenona €,91: Mentona 1,24; Heptili- 
denacetona 1,06; Ciclohexanona 0,82; Metilacetofenona 0,90. 


En las 4 fracciones de la eromatogr. en columna se obtuvieron 
derivados con la 2-4-dinitro-fenilhidrazina. La cromatografía 
en capa delgada dio: en la ÍI una mancha fuerte con Rf/Rf 
Carvona: 1,09; la Il dio 3 manchas fuertes con Rf resp. Rf 
carvona: 1,09 - 0,93 y 0,80 y otras más suaves; la III dio con 
iguales valores y la IV netas con Rf/Rf carvona 1,09 - 0,87 y 
0,80 y otras ténues. 


Cromatografía gas-líquido de la fracción la del aceite esencial de «Liboce- 
drus chilensis» obtenida por fraccionamiento en columna de ácido silícico. 
Col. <P» (2 m X 1/8'') a 1252 C y 20 psi (detector llama H,) P. 80 


Pico Tiempo de retención Componente 

MAY rande ral 1,25 minutos alfa-Pineno 
May erande il 1570 » Propionato linalilo 
REI y 2rande ses 2,25 » canfeno 
AMO Sande 2,50 » beta-Pineno | 
arandelas 3,25 » limoneno 

GU arande e canes 0 4,25 » terpineno 

7. graude-mediano... 6,25 » 

8. mediano grande... MATO » linalol 

Jiame dano aa: 14,00 » alcanfor 

O mediano me. do 16,25 » borneol 
meo a 19,00 » 
MAPEO E O o 26,00 » 

RP QUiEnOon sidad 28,00 » nerol 

TADA QUE LAO) » 

15. pequeño-mediano . 39,15 » geraniol 

EA EQUENO A 41,75 » 

1 PEQUE a, 47,50 » 
18. mediano-grande... 98,20 » 

MO AO 72,00 » 
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Cromatografía gas-líquido de la fracción |Va del aceite esencial de «Liboce- 
drus chilensis» obtenida por fraccionamiento en columna de ácido silícico. 
Cel. «<P» (2m Xx 1/8") a 1259C y 20 psi de N, (detector llama H.) P. 80 


Pico Tiempo de retención Componente 
PROTA 1,5 minutos alfa-Pineno 
2 rado e 1,25 » canfeno 
3. Mediano e. 2,715 » beta-Pineno 
4. mediano ......... 3,00 » limoneno 
ME AMO 4,5 » terpineno 
6. mediano ......... 4,75 » 

(e Muy arande 6,25 » 

Si. Srande o 7,5 » 

9. mediano-grande .. 8,75 » 

10. mediano-grande .. 10,0 » linalol 

Y pequeño ed ae 11.75 » furfural 
122 MEOdano 14,5 » benzaldehido 
13. mediano-grande... 16,75 » borneol 

1d. orando ae apo 20,50 » alcalino bencílico 
15. mediano-grande .. 26,25 » nerol 

16. mediano-grande .. 30,25 » geraniol 

17 MEdIAnO ao 359,15 » 

18. mediano-grande .. 42,5 » 

19. ¡medianos 46,0 » eugenol 

20. mediano-pequeño . 52,75 » 

21. mediano-pequeño . 63,00 » 

Componentes 


1) Hidrocarburos terpénicos : alfa-Pineno, beta-Pineno, Canfeno, beta-Terpi- 
neno (der. brom. f. 146% C), alfa-Felandreno, dl-Limoneno (derivado 
bromado, pto. fusión 1320 C). 


2) Aldehidos : furfural, citronelal, cumínico (probable), benzaldehido, neral 
y geranial, alifáticos. 


3) Cetonas : fencona, pulegona, acetofenona, alcanfor, carvona, metilaceto- 
fenona, metilheptenona y otras alifáticas, sesquiterpénicas (probables). 


4) Fenolcarbonílicos : salicilaldehido y vainillina. 
5) Fenólicos : eugenol (predominante), timo! (probable), p-etilfenol. 


6) Eteres : cineol. 
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7) Acidos : fórmico, acético, propiónico (predominante), butírico normales 
en C,, C,, C, y C, y balsámicos. 


8) Alcoholes : linalol, borneol, bencílico, nerol y geraniol, terpineol y terpi- 
nenol, citronelol y beta-Feniletílico. 


DISCUSION 


Tanto el fraccionamiento por cromatografía en columna, como 
el químico, condujeron a la obtención de fracciones de composi- 
ción compleja. Unas y otras fueron examinadas aplicando métodos 
físicos (índices varios, cromatografía gaseosa, espectrofotometría en 
ultravioleta y en infrarrojo) y químicos (índices y derivados de 
punto de fusión definido) y la cromatografía en capa delgada de 
derivados de carbonílicos (2-4-dinitrofenilhidrazonas) y en colum- 
na de 3-5-dinitrobanzoatos de alcoholes y fenoles, según se ha de- 


tallado en el texto. 


Del examen de los datos obtenidos y comparación de los dados 
por diversas técnicas aplicadas a un mismo tipo de componentes, 
se ha podido deducir la composición que antecede, habiéndose 
identificado los componentes principales en base a los tiempos de 
retención (cromatografía gaseosa), los Rf (cromatografía en capa 
delgada), puntos de fusión de derivados, reacciones coloreadas y 
de índices físicos y químicos. Muchos de los componentes cuya pre- 
sencia ha sido detectada especialmente oxigenados, se encuentran 
en proporción muy inferior al 1 % y resulta imposible su identifi- 
cación. A lo sumo, por los tiempos de retención o los Rf, se puede 


deducir su naturaleza química y magnitud molecular. 


La cromatografía gaseosa aplicada al producto entero no da la 
totalidad de componentes, debido a que, por similitud de peso mo- 
lecular y polaridad, en un mismo pico pueden estar contenidos 
dos o más componentes. Eso sucede particularmente con compo- 
nentes presentes en alta proporción, cuyos picos encierran los de 
componentes menores vecinos. El fraccionamiento previo y el exa- 
men ulterior de las fracciones permite una mayor resolución y se- 


paración de componentes. 


Pero resulta muy difícil estimar exactamente el número de com- 
ponentes en total porque ninguna técnica da una separación per- 
fecta. En la cromatografía en columna por ejemplo solo se podrá 
encontrar una diferencia neta de composición entre las fracciones 
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I y IV; las II y UL contendrán componentes de la I o de la IV. 
aunque sea en pequeña proporción. En el fraccionamiento químico 
tampoco es perfecta la separación y cada fracción puede estar im- 
purificada por pequeñas cantidades de componentes de otro tipo. 
De ahí que los componentes menores pueden ser dudosos. La apli- 
cación de técnicas más sensibles y exactas, como la espectrografía 
de masas, a las fracciones separadas por cromatografía gaseosa per- 
mitiría una estimación más exacta y una mejor identificación de 


los componentes. 


El trabajo realizado permite estimar en más de un centenar los 
componentes de la esencia del Libocedrus chilensis. Podrían ser 125 
(12 hidrocarburos terpénicos, 26 aldehídos, 29 cetonas, 15 fenólicos 
y 43 ésteres y aleoholes), o más, de acuerdo con el balance de ¡os 
datos de la cromatografía gaseosa; pero, por los motivos señalados 


no es prudente afirmarlo. 


CONCLUSIONES 


Constituye esta comunicación el primer estudio sobre el aceite 
esencial del Libocedrus chilensis o ciprés de la Cordillera. Se han 
determinado sus características físicas y químicas y, aplicando téc- 
nicas físicas muy sensibles, se ha establecido que su composición 
es muy compleja. Á unos 30 componentes principales (predominan 
ponderalmente los hidrocarburos terpénicos) se suman cerca de 106 
componentes menores. Son principalmente oxigenados y se desta- 
can por su número (más de 50) los carbonílicos, que aun cuando 
en conjunto no aleanzan el 10 % de la esencia, contribuyen a con- 


ferirle notas aromáticas peculiares. 
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BROWN, FREDERICK C., “The physics of solids”, W. A. Benjamín, Inc., Book 
Publishers, New York, 1967, 415 páginas con numerosas ilustraciones. 


El libro constituye la primera parte de un curso moderno sobre física de los 
sólidos y está destinado a graduados con conocimientos de mecánica cuántica 
y con la base física normal de los no graduados, incluyendo termodinámica y 
mecánica estadística elemental. 

Se ha tratado de presentar, con la mayor claridad posible, la física de algunos 
tópicos cuidadosamente elegidos, remarcándose los aspectos teóricos y experi- 
mentales y prestando atención a la índole de las investigaciones actuales. El 
aparato matemático es considerable y cada capítulo ofrece una nutrida biblio- 
grafía. y, en ciertos casos, abundantes problemas. 

Los capítulos incluyen: elementos de cristalografía; difracción de la radiación 
por los cristales; la energía cohesiva de los cristales iónicos; propiedades plás- 
ticas y elásticas de los sólidos; vibraciones de rejilla y propiedades térmicas; 
propiedades dieléctricas de los sólidos; propiedades ópticas y dieléctricas de los 
cristales iónicos; teoría de los electrones libres de los metales; imperfecciones 
en los cristales; centros de color en los cristales de haluros álcali; fotografía 
e imagen latente y tres apéndices. 

En resumen, es una obra de gran interés para quien se inicia en estudios 
avanzados en la física de los sólidos. — Emilio L. Díaz. 


MONTES, ADOLFO EL. “Bromatología”, Tomo 1, Editorial Universitaria de 
Buenos Aires, 1966, 536 páginas, con ilustraciones y tablas. 


El libro ha sido encarado con un concepto práctico y didáctico, de manera 
tel que pueda ser utilizado tanto por los profesionales como por los estudiantes 
universitarios. La bibliografía es nutrida y moderna. Al final de los capítulos 
pertinentes se incluye la legislación en vigor, aportando un elemento informa- 
tivo valioso para el lector. 

Asimismo, en ciertos casos se dan referencias históricas sobre los alimentos 
y, también, sobre las alteraciones y adulteraciones más frecuentes. Los datos 
químicos son abundantes. 

La primera sección del volumen: “Los alimentos de origen animal”, com- 
prende la verificación de la calidad de las proteínas, la leche y los productos 
lácteos, los huevos, la carne, ganados, aves y animales de caza y los pescados 
y mariscos. En la segunda sección: “Los estimulantes nervines”, figuran los 
alcaloides purínicos, el café, el cacao y sus derivados, el té, la yerba mate y otros 
estimulantes nervinos. La sección tercera: “Las bebidas alcohólicas”, se refiere 
a las bebidas obtenidas por fermentación, las destiladas y el vinagre. 

Los estudios abarcan la composición, los fundamentos tecnológicos, la micro- 
biología, toxicología, valor nutritivo y análisis. En resumen, se trata de una 
obra muy útil y concreta en su enfoque. — Emilio L. Díaz. 
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TREATISE ON INVERTEBRATE PALEONTOLOGY (dirigido y editado por 
Raymond C. Moore) Part H: “Brachiopoda”, Vol. Í, págs. 1-521; Vol II, 
págs. 522-927. Publicado por the Geological Society of America and the 
University of Kansas Press, 1965. 


Entre las diversas obras aparecidas en los últimos años que han tendido a sin- 
tetizar el pensamiento paleontológico mode.no, el “Treatise on Invertebrate 


9) 


Paleontology” se destaca por la amplitud de la información proporcionada, su 
presentación esmerada y, principalmente, por el tratamiento sistumático profundo 
de los distintos grupos de organismos. 

El tomo dedicado a los braquiópodos, que se comenta en esta nota, es de 
reciente aparición y constituye uno de los de mayor interés de esta obra, por 
cuanto se trata de un conjunto de invertebrados casi extinguidos, pero con 
uña representación paleontológica que data de los comienzos del Paleozoico, en 
que llegaron a constituirse en elementos dominantes en todos los mares. 

La escasa representación actual de los braquiópodos hizo que los neontólogos 
no le prestaran la atención debida y por ello, muchas de sus características 
fisiológicas, embriológicas, etc., permanecen aún poco conocidas. Por e:tos mo- 
tivos, el tratamiento que se hace en el Treatise, de la organización de los 
braquiópodos vivientes resulta de notabla interés. 

Dada la importancia que posee en la sistemática, la morfología de la conchilla 
adquiere especial tratamiento y la lectura de esta parte del texto revela las 
dificultades de los especialistas motivadas por la extraordinaria variedad de los 
rasgos morfológicos y la discutida importancia de los mismos en la clasificación 
de los braquiópodos. 

En la redacción de esta perte H del Treatise han intervenido diecinueve 
especialistas, que abarcan los siguientes temas: anatomía, reproducción y des- 
arrollo, morfología y composición de la conchilla, evolución y filogenia, ecología 
y paleoecología, clasificación, distribución estratigráfica y métodos de prepa- 
ración del material fósil y viviente. 

Todos los temas están tratados con elevado nivel científico, particularmente 
en lo que se refiere a la clasificación, basada en los métodos empíricos de la 
comparación morfológica. Se reconocen dos clases: Inarticulata y Articulata, 
que incluyen 4 y 6 órdenes, respectivamente. Se consideran 232 subfamilias, 
202 familias, 48 superfamilias, 20 subórdenes y 1.700 géneros. Aproximada- 
mente */s de las categorías supragenéricas son nuevas, pero la mayoría rep:e- 
sentan la promoción de taxones preexistentes, y este trabajo representa la re- 
visión más completa del filo efectuada desde el año 1913. 

Desde el punto de vista evolutivo, los braquiópodos constituyon un filo homo- 
géneo, y los articulados vivientes representan la culminación de divergencias 
a partir de antecesores próximos a los inarticulados primitivos. Luego, si las 
formas quitinofosfáticas cámbricas estuvieran más próximas al braquiópodo a-- 
guetípico que cualquier otro tronco contemporáneo, se podrían diferenciar 
5 grados evolutivos. — Horacio Camacho. 
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